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摘 要: 本文介绍了手性铁催化体系在酮及亚胺的不对称还原、烯烃及硫醚的不对称氧化、不对称环加成、不对
称环丙烷化以及不对称 F r iede l C ra fts烷基化等反应中的应用.
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F ig. 1 Asymm etr ic transfer hydrogenation of ketones
高景星等较早报道了 [ E t3NH ] [HFe3 ( CO) 11 ]、
[ Fe( C5H 5 ) ( CO ) 2 ] 2、 [ Fe3 ( C5H5 ) I( CO ) 2 ]以及




铁簇合物 [ E t3NH ] [ HFe3 ( CO ) 11 ]与手性双胺双膦
配体 2原位生成的催化体系用于芳香酮的不对称转




[ 9 12 ]
. 他们找到了一条简便而且经济的模板合
成路线, 制备出手性双胺双膦铁络合物 3, 并将其
用于酮的不对称还原反应, 获得了很好的结果, 对
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Tab le 1 Asymm etr ic transfer hydrogenation of ke tones cata lyzed by ch ira l am inophosphine ligand / [ Et3NH ] [H Fe3 ( CO ) 11 ] system
Entry Substrate Temp. / T ime /h
A lcoho ls
Conv. / % Ee /%
1 82 7 92 56
2 45 4. 5 87 72
3 45 3 98 78
4 82 7 19 93
5 65 21 18 98
6 82 17 73 78
a(R, R ) 2( 0. 0026 mm ol), [ Et3NH ] [H Fe3 ( CO ) 11 ]: ( 0. 0025 mm o l),
iPrOH: 5 mL, S /C /KOH = 100 1 6.
图 2手性胺膦配体及手性胺膦 铁络合物









体系. 最近, Beller等将手性双亚胺双膦配体 1与三




(图 3). 在温和条件下, 获得了很高的活性和
对映选择性 ( 98% ee) . 这是手性铁催化体系用于前
手性亚胺不对称还原的第一个成功的例子.
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图 3亚胺的不对称转移氢化反应

























物之后, 发现 Fe( OAc) 2 / ( S, S) M e Duphos体系能
给出最佳的转化率和对映选择性. 以 ( E tO ) 2M eSHi
或 PMHS作为硅烷化试剂, 四氢呋喃作为溶剂, 该
催化体系能够有效实现一系列芳香酮的不对称氢硅
烷化反应 (图 4). 对于烷基取代的苯乙酮, 能获得
67~ 82% ee. 研究发现, 该反应的对映选择性与芳
环上取代基的电子性质有关, 给电子基团一般能得
到较好的对映选择性. 值得关注的是, 对于空间位
阻大的芳香酮, 如 2, 4, 6三甲基苯乙酮和 2, 3,
4, 5, 6五甲基苯乙酮等能够得到 99% ee的对映选
择性, 这是目前铁催化的不对称氢硅烷化反应最好
的结果. 对于难以进行的二烷基酮的不对称氢硅烷
化反应, 如环己基甲基酮, 也能够得到 45% ee, 这
一结果优于之前报道的钌、钛催化体系 (分别为






















, 获得了 90% ee, 但这类反应中手性卟啉
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配体合成困难, 而且作为氧化剂的亚碘酰苯不够稳
定. 程青芳等报道了龙脑基 二酮铁络合物













, ee值高达 97% (图 5).
图 5烯烃的不对称环氧化反应





四氮配体与等量 Fe ( OT f) 2 2NCM e在氮气氛下于
CH 2C l2中进行反应, 能够制得相应的手性铁络合
物. 以 H2O2为氧化剂, 该手性铁络合物能有效催化
一系列烯烃的不对称双羟基化反应. 对于富电子的
顺式二取代烯烃, 如顺 2庚烯和顺 4辛烯, 对映选














碱配体 [ Fe( acac) 3 ]与原位生成的催化体系应用于
硫醚的不对称氧化反应
[ 41, 42]
. 以 CH 2 C l2为溶剂,
H 2O2为氧化剂, 产物的 ee值最高达到 90% (图 6),
但该催化体系的活性仍有待于进一步提高. Katsuk i
等报道了水溶液中 Sa lan Fe络合物催化硫醚的不对
称氧化反应
[ 43 ]
. 以水作为溶剂, H 2O2作为氧化剂,
能够高手性效率地实现一系列硫醚的不对称氧化,
对映选择性高达 96% ee. 另外, 主产物亚砜的深度
氧化能够得到有效控制.
图 6硫醚的不对称氧化反应








D iels A lder反应
[ 46, 47]
(图 7 ). 应用 FeI3, I2与手性
配体 6原位生成的催化体系, 反应能够顺利进行,
产率为 95% , endo / exo为 96 4, 对映选择性为
82% ee.
最好的结果来自于 K anemasa等报道的由手性
配体 7与 Fe( C lO 4 ) 2与组成的催化体系
[ 48, 49]
, endo /
exo高达 99 1, 对映选择性为 98% ee.
K nd ig等开发了一类成功用于不对称环加成
反应的手性铁催化剂 8. 在 5%的 [ 8]
+
BF4存在下,
二烯与丙烯醛发生不对称 D iels A lder反应能够获
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得很好 的产 率
[ 50 52]
, 非对 映选 择 性最 高达






(图 8) , 产率最高达 92%, 对映
选择性最高达 96% ee. 此类催化剂的不足之处是
活性不高.
图 7铁催化的不对称 D ie ls A lder反应
F ig. 7 Iron ca talyzed asymme tric D ie ls A lder reactions
图 8铁催化的不对称 1, 3偶极环加成反应





. 以 CH2 C l2为溶剂, 室温
下反应 24h, 产物的反顺比为 6. 6, 其中反式构型的





不对称环丙烷化反应, 以 CH2 C l2为溶剂, 50 下反
应 24h, 产率为 65%, 化学选择性为 7. 9, 产物的反
顺比为 65: 35, 其中反式构型的 ee值为 65% , 顺式






产率和高的反顺比, 对映选择性达到 79% ee.
图 9 苯乙烯的不对称环丙烷化反应




对称 Friedel C rafts烷基化反应取得了很好的结
果
[ 57]
, 产率达到 90%以上, 对映选择性达到 91%




源能加速反应的进行. ESIM S研究表明, 催化活性
物种磷酸铁 ( )盐的生成是获得高活性和高对映
选择性的原因.
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图 10不对称 F riede l Crafts烷基化反应
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